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論文内容の要旨
本論文は、シクロデキストリン (CD) のヒドロキシル基を選択的にメチル化した β-CD および γ-CD 誘導体を
シリカゲルに化学結合させた固定相を合成し、 HPLC およびキャピラリー電気クロマトグラフィー (CEC) における
これらの分離特性についての評価を行った成果をまとめたものであり、緒論、第 l 章~第 3 章および総括で構成され
ている。
緒論では、本論文の自的並び‘に意義について述べている。
第 1 章では、 γ 一 CD の二級ヒドロキシル基を選択的にメチル化した 3 種類の 7 一 CD 誘導体および未修飾 γ-CD
を未反応スペーサーアームが残存しない方法により、シリカゲルに化学結合させて HPLC 用固定相を合成し、ダン
シルアミノ酸のエナンチオ選択性について検討している o 未修飾 r -CD 固定相および 3- メチルー γ-CD 固定相
が、ダンシルアミノ酸に対して高いエナンチオ選択性を示している o 一方、 2 ーメチル- r -CD 固定相および 2 、
3- ジメチルー r -CD 固定相では、全くエナンチオ選択性を示していなし、。これらの結果から、 γ-CD の 2 位の
二級ヒドロキシル基が、ダンシルアミノ酸のエナンチオ選択性に大きな影響を与えることを明らかにしているD
第 2 章では、 ß-CD の二級ヒドロキシル基を選択的にメチル化した 3 種類の β-CD 誘導体および未修飾 β-CD
をシリカゲルに固定化し、 HPLC によるダンシルアミノ酸および N-3 、 5 ージニトロベンゾイルアミノ酸メチルエ
ステルのエナンチオ選択性について検討している。ダンシルアミノ酸の場合には、未修飾 ß-CD 固定相においてエ
ナンチオ選択性が確認されている。また、 N-3 、 5- ジニトロベンゾイルアミノ酸メチルエステルの場合、 2 ーメ
チルー β 一 CD 固定相でのみ高いエナンチオ選択性が確認されているo
第 3 章では、第 2 章で用いた 4 種の β-CD 固定相を利用して、位置異性体であるモノ一、ジ一、トリクロロフェ
ノールの HPLC 分離について検討している D その結果、 ß-CD の二級ヒドロキシル基のメチル化によって、異なっ
た選択性を示すことを見出している。また、未修飾 ß-CD 固定相を充填したキャピラリーを用いて、 CEC によるこ
れらのクロロフェノールの分離について検討している D その結果、 CEC モードで用いることにより、 HPLC と比較
して溶出順序の変化は認められなかったが、高い理論段数を得ることに成功している。
総括では、本研究で得られた成果をまとめている O
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論文審査の結果の要旨
CD は、その疎水性空洞内に様々なゲスト分子を取り込み、包接錯体を形成することにより分子認識能を発現するD
シリカゲルに CD を化学結合させた HPLC 固定相は、 1983"""1984年に相次いで報告され、現在ではいくつかの未修
飾および化学修飾 CD 固定相が商品化されているo これらの CD 固定相は、シリカゲ‘ル表面に導入したスペーサーと
CD 誘導体とのカップリングにより合成されるが、未反応のスペーサーが多く存在し、これらが溶質と相互作用する
ために CD 固定相の特異的な分子認識挙動に影響を及ぼしている。
また、 CD の化学修飾がその空洞の形や大きさ、水素結合能、その他の物理的性質を変化させることはよく知られ
ている。ここ数年、種々の化学修飾 CD 誘導体がキャピラリーゾーン電気泳動の分離用セレクターとして広く利用さ
れている。しかし、それらは幅広い置換度の混合物もしくは置換位置のはっきりしないものがほとんどで、 3 種のヒ
ドロキシル基を選択的に化学修飾した一連の CD 誘導体を用いた分離分析例、特に HPLC 用の固定相としての研究
はほとんどな L 、。
本研究は、未反応のスベーサーアームが残存しない固定化法により、これまであまり報告されていない選択的にメ
チル化した β-CD および r -CD をシリカゲ‘ル上に固定化し、それらのキラル・アキラル認識能についての成果を
まとめたものであり、その主な成果は以下のとおりであるo
1 )未反応スペーサーアームが存在しない方法により、ヒドロキシル基を選択的にメチル化した β 一 CD および γ­
CD をシリカゲ引に固定化することに成功している o
2)β-CD および r -CD を選択的にメチル化することにより、 CD 固定相のキラル認識能が大きく変化することを
見い出している o
3) ダンシルアミノ酸のエナンチマ一分離においては、 β-CD 固定相の場合、 2 位と 3 位の両方の二級ヒドロキシ
ル基がエナンチオ選択性に大きな影響を与えることを明らかにしている o また、 r -CD 固定相の場合、 2 位の二
級ヒドロキシル基の存在がエナンチオ選択性の発現に必要であることを明らかにしている。
4) N-3 、 5- ジニトロベンゾイルアミノ酸メチルエステルのエナンチマ一分離においては、 2 ーメチルー β 一 CD
固定相でのみ高いエナンチオ選択性が確認されている。
5 )選択的メチル化β-CD 固定相間では、位置異性体であるクロロフェノール類の分離において、異なった選択性
を示すことを見出している o また、未修飾β-CD 固定相を充填したキャピラリーを用いた CEC によるクロロフェ
ノール類の分離では、 HPLC に比べて高い理論段数を得ることに成功している o
以上のように、本論文は種々の選択的メチル化 CD 固定相を用いることで、固定相の選択的なエナンチオマー認識
能の発現、およびその認識機構の解明に大きく貢献している。また、これらの固定相を CEC という新たな分析手法
に拡張応用しており、分析化学、医学、薬学的利用面においても貢献は極めて大きいといえる o よって本論文は博士
論文として価値あるものと認めるo
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